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現を (7)式の分配関数のなかに代入するとよく知られた次の表現 を 得る【11】｡
Z-/DRexpl-LpdT(T(A)･V(R)+Eo(R ))] (12)
シミュレー ションでは有限のPの値を用いるので離散化した 表 現 も 与 えてお く｡
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図 10: plとp2の出現頻度の等高線図 (経路積分シミュレーション) ｡ 横軸がpllAト
縦軸がp2tAl｡T - 0lKlの枚点の構造では(pl,P2) - (0･0,4･88)､平衡構造では
(pl,P2)-(-1.2,5.3)｡
ションの結果と-敢する｡図10に反応座標Plとβ2の出現頻度の等高線図を示す｡反応座標
plに関してはプロトンのトンネルにより広く分布していることがわかる｡またp2に関して
は分布のピー クはポテンシヰル面の鞍点からp2が増大する方向に移動している｡つまりセ
ントロイドで表わされた反応座標で定義される遷移状態は古典的な遷移状態とは異なると
いうことを意味している｡
以上をまとめると､反応の初期過程では酸素のような重たい分子を含む分子全体の協調
的な運動により分子同士が近づき､その後ポテンシャル面の上部をプロトンがトンネルす
ることにより反応が進むことがわかった｡そのために反応経路はポテンシャル面上で定義
される古典的な反応経路からずれてくることになる｡
4 まとめと展望
電子状態をあらわに考慮しつつ核を量子化してシミュレー ションをする方法を概観した｡
蟻酸二量体間で起こるプロトン移動反応のシミュレー ションを行い､その量子ゆらぎの重
要性を示した｡反応の初期過程では分子間の振動によって系がポテンシャル面の極小から
押し上げられ､その後プロトンがトンネルすることにより反応が進むことを示した｡これ
によりこのプロトン移動反応の反応経路はポテンシャル面の較点よりずれたところを通っ
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て進むことになる｡
これからの展開として
(1)プロトン移動反応の動力学的側面
(2)溶液内プロトン移動反応-の展開
があげられる｡(1)に関しては､,まず量子動力学の計算アルゴリズムが問題となるであろう｡
一つの可能性として､セントロイド分子動力学がある[43】｡この方法は本稿で解説した経
路積分分子動力学をもとにして開発されたものであり､多自由度系をあらわに取り扱える
という利点がある｡プロトンのトンネル効果によって変形された鞍点近傍のゆらぎが動力
学にどのように影響をあたえるのかは興味深い問題である｡またこのプロトン移動がどの
振動モードによって進められているのかを具体的に明らかにすることは重要であろう｡(2)
に関してはまずi剖容妹のゆらぎがプロトン移動反応の反応経路をどのように変化させるの
かを明らかにしなくてはならない｡さらにプロトンのトンネルと溶媒の運動がどのように
相関しているのかが問題となるであろう｡そのために溶媒をも含む大規模系を扱えるアル
ゴリズムの開発が望まれる｡
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